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Das vinyloge Heptafulvalen 3 geht thermisch leicht (£, = 22 + 1.5 kcal - mol~!, log A = 10.8)
und perispezifisch die ,symmetrieerlaubte® conrotatorische 16-Elektronen-Elektrocyclisierung
zu trans-12a,12b-Dihydrobenzo[1,2: 3,4]dicyclohepten (14) (Rontgenstrukturanalyse) ein. Im
Diazageriist 4 (Troponazin) ist die analoge 16 n-Cyclisierung (zu 21) wahrscheinlich aus thermo-
dynamischen Griinden nur unter Sdurekatalyse praparativ realisierbar. Die Bemithungen zum
Nachweis der tricyclischen 16m-Annulene 15 bzw. 23 blieben erfolglos.

Cyclic Cross-Conjugated Bond Systems, 411
Sixteen-Electron Electrocyclisation of Vinylogous Heptafulvalenes

The vinylogous heptafulvalene 3 easily (E, = 22+1.5 kcal - mol~!, log 4 = 10.8) and
perispecifically undergoes the thermal symmetry-allowed conrotatory 16-electron electrocycli-
sation yielding trans-12a,12b-dihydrobenzo[1,2: 3,4]dicycloheptene (14) (crystal structure
analysis). Probably for thermodynamic reasons the analogous 16n-cyclisation in the diazaframe-
work 4 (tropone azine) (to 21) proceeds only under acid catalysis. Efforts to identify the tricyclic
16m-annulenes 15/23 have been unsuccessful to date.

Fiir die Herstellung der angular-anellierten n-Perimeter-Molekille D haben wir 1972
den in Schema 1 skizzierten Zugang konzipiert®. Dabei war impliziert, daB die bis dato
unbekannten vinylogen Fulvalene A sich thermisch — oder photochemisch — (bevor-
zugt) durch Elektrocyclisierung unter Beteiligung sdmtlicher [2(m + n) + 4]n-Elek-
tronen (o,®, B) zu den Tricyclen C stabilisieren. In der Tat erfolgt im vinylogen Penta-
fulvalen 1 (A, m = n = 2)>* und im vinylogen Sesquifulvalen 2 (A, m = 2, n = 3) die
127- bzw. 14n-Elektrocyclisierung so leicht, dafB in verdiinnter Lésung die fiir die gerin-
ge Stabilitdt einfacher Fulvalene verantwortlichen Konkurrenzprozesse kaum abtrag-
lich werden.

In beiden Fillen erfolgt der RingschluB — unabhéngig von der Zahl der in den Uber-
gangszustdnden B beteiligten n-Elektronen — unter sterischer Kontrolle strikt conrota-
torisch. Bei den Versuchen, die aus 1 und 2 gewonnenen Tricyclen C — bzw. ihre unter
H-Verschiebung entstandenen Isomeren — zu dehydrieren, wurde deutlich, daB die
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Zielmolekiile D extrem unbestindig sind. So lieB sich die Existenz des — chinoiden —
14n-Phenazulens (D, m =2, n=3), nicht aber die des 12n-as-Indacens (D, m=n=2),
spektroskopisch belegen. Deshalb wurde die in dieser Arbeit beschriebene Ausweitung
auf das vinyloge Heptafulvalen 3 (8,8'-Biheptafulvenyl, 7,7'-(1,2-Ethandiyliden)bis-
1,3,5-cycloheptatrien) ™ mit seinen 16n-Elektronen — und auf das vinyloge Fidecen (5,
18m)™ — zunehmend unter dem Aspekt der Peri- bzw. Stereospezifitit der elektro-
cyclischen RingschluBreaktion verfolgt. Aus naheliegenden Griinden sind Prozesse mit
derart ausgedehnt delokalisierten Ubergangszustanden ungewohnlich®. In diese Unter-
suchung wurde das vinyloge Diazaheptafulvalen 4 (Troponazin) in der Erwartung mit-
einbezogen, daf} das voraussichtlich sehr unbestindige 16n-Annulen D (15) als Diaza-
analoges (23) eher nachweisbar sein werde. 3 war von der Arbeitsgruppe Kitahara® syn-
thetisiert und als eine bei Raumtemperatur bestindige Verbindung beschrieben
worden'?. Von dieser japanischen Gruppe stammt auch die Patentvorschrift!”, nach
der 4 aus Tropon und Hydrazin in ca. 50proz. Ausbeute hergestellt werden kann. Im
Falle von 3 hatten wir bei der Nacharbeitung der nur kursorischen Angaben auf der
Stufe von 6 Probleme. Erst nach Isolierung des Dikations 7 lieBen sich praparativ
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brauchbare Ausbeuten an 3 erreichen. Die hierfiir ausgearbeiteten Bedingungen sind im
exp. Teil beschrieben.

Nach Modellbetrachtungen, denen wie bei 2 eine stark abgeflachte Wannenkonfor-
mation der Siebenringe zugrundeliegt (die 3J-H/H-Kopplungen von 3 sind denen des
(planaren) Tropons'? hnlicher als denen des Tropilidens'®), weichen die sterischen
Verhiltnisse in 3 kaum von denen in 1 und 2 ab. Wie 1 (A,,(Pentan) = 419 nm) und 2
(Amax(Isooctan) = 424 nm) liegt auch 3 (A,,(Cyclohexan) = 438 nm) zweifellos bevor-
zugt in der — nicht perfekt planaren — s-trans-Konformation vor. In Analogie zum
Vorgehen bei 1 und 2 wird deshalb auch das tiefere der beiden Dublett-Signale im
'H-NMR-Spektrum von 3 (8§ = 6.12, 5.88 (IDg]Aceton)) den 1(1')-Wasserstoffen
zugewiesen, welche in der s-trans-Anordnung durch die C2"=C7' (C1”"=C7)-
Doppelbindungen anisotrop entschirmt werden®®, Einmal mehr ist eine volle Rotation
um die zentrale C1”-C2"-Einfachbindung wegen der sterischen Kompression zwischen
den 1(1')-Wasserstoffen nicht ohne massive Winkelaufweitungen im Butadienteil er-
reichbar (Schema 2). In Ubereinstimmung mit den fiir 1 und 2 experimentell bestétigten

Schema 2

|
e wH
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Folgerungen sind fiir die 10xn-Fiinf- (8, 9) und die 16t-Sechsringbildung (10, 11) unter
sterischen Aspekten nur die conrotatorischen Cyclisierungen (9, 11) plausibel. Fiir die
disrotatorischen Alternativen (8, 10) ist eine wirksame suprafaciale Orbitalwechsel-
wirkung erst nach erheblicher Verdrillung um die beiden exocyclischen C=C-
Doppelbindungen moglich. Nach dem von Michl und Jensen® berechneten FO-
Symmitrieverhaltnissen (Abb. 1, vgl. Abb. 1 in Lit.®) ist von den sterisch giinstigen We-
gen iiber 9 und 11 nur der letztere ,,symmetrieerlaubt®'?, wegen der kleinen Koeffizien-
ten an C-1 (1') der energetische Unterschied zu anderen, ,,symmetrieverbotenen“ Reak-
tionen jedoch méglicherweise nicht sehr grof3.

Chem. Ber. 116 (1983)



1966 A. Beck, H. Bingmann, S. Kagabu, L. Knothe, E. Hidicke und H. Prinzbach

HOMO LUMO
Abb.1. Grenzorbitale von 3

Beim Erhitzen der entgasten, siurefreien und ca. 10~2 m Losungen von 3 in Benzol
oder Aceton hellt sich die tiefrote Farbe ab 60°C langsam nach hellgelb auf. Laut DC-,
UV- und 'H-NMR-Kontrolle entsteht im Temperaturbereich 60 - 100°C — neben sehr
geringen Polymeranteilen — praktisch quantitativ (94% isoliert) ein hellgelbes, niedrig
schmelzendes (Schmp. 41°C) und mit 3 isomeres Produkt. Dieses ist durch die UV-
Absorption (A, (Isooctan) = 366 nm (¢ = 6300)), durch die 'H- und *C-NMR-
Spektren als eines der symmetrischen (C, oder C,) 12a,12b-Dihydrobenzo[1,2: 3,4]-
dicycloheptene 13/14 (c,c,¢,c,t,¢,c-Tetradecaheptaen-Chromophor) identifiziert. Zu-
gunsten der ¢rans (pL)-Form 14 spricht der Vergleich der aus den !3C-Satelliten bzw. aus
partiell entkoppelten *C-NMR-Spektren bestimmten 3J,, ;5,-Kopplung von <2 Hz
mit dem am recht flexiblen Modell fiir 13 und 14 abgeschitzten H— C12a—- C12b— H-
Torsionswinkel von 20 bzw. 110°. Bemiihungen, die C,-Symmetrie von 14 — wie im
Falle des Thermolyseprodukts von 1 — mittels chiraler Shiftreagentien zu beweisen,
scheiterten; ebenso scheiterte der Versuch, die Symmetrie durch Derivatisierung aufzu-
heben, u. a. daran, daf} sich 14 bis 160°C — die H-Wanderung im Siebenring wird
dann schnell (s. unten) — mit Acetylendicarbonester nicht bzw. bei 30°C mit 4-Phenyl-
1,2,4-triazolin-3,5-dion nur unspezifisch umsetzt.

Die Konfiguration 14, speziell die zrans-Stellung von 12a-H und 12b-H und damit
der conrotatorische Ringschlufl (11), wurde durch eine Réntgenstrukuranalyse bewie-
sen. Die Bindungslidngen und -winkel (Standardabweichung 0.8~ 1.1 pm bzw. 0.4 bis
0.7°) sind in Abb. 2, die konformativen Verhiltnisse in Abb.3, die Gleichungen der
besten Ebenen der drei Ringe und ihre Interplanarwinkel in Tab. 1 wiedergegeben'®.
Die Bindungslingen (C=C zwischen 133 und 135 pm, C,2—C, zwischen 141 und
145 pm, Cgp3— Cy2 zwischen 148 und 151 pm, C 3 — C,» = 156 pm) entsprechen den
Erwartungswerten fiir wenig gespannte Ringsysteme mit alternierenden Doppel- und
Einfachbindungen. 14 hat angen#hert C,-Symmetrie mit Drehachse durch die Mitte der
Bindungen C6=C7 und C12a— C12b. Die beiden Cycloheptatrienringe a und ¢ liegen
als anndhernd symmetrische Wannen (Spiegelebenen ¢ durch die Mitte der Bindungen
C3=C4 bzw. C9=C10 und die Atome C12b bzw. C12a)'®, der Cyclohexenring b als
Halbsessel vor. Die Atome im Bereich jeder Doppelbindung sind bis auf 5 bzw. 7 pm
coplanar. Der Torsionswinkel zwischen 12a-H und 12b-H betrigt —100.2°, ca. 10°
weniger als der friiher verwendete Modellwert .

Die '"H-NMR-Spektren (250 MHz) von 3 und 14 sind soweit verschieden, daB die
Cyclisierung zuverlissig 'H-NMR-spektroskopisch verfolgt werden konnte. Aus den

Chem. Ber. 116 (1983)



Cyclisch gekreuzt-konjugierte Bindungssysteme, 41 1967

100pm
—_

Abb. 2. Molekiilstruktur von 14 (Bindungslidngen [pm] und Bindungswinkel {°})
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Abb. 3. Konformation der Teilstrukturen a—c

Tab. 1 Beste Ebenen durch die Atome der Ringe (X, Y, Z in pm)
und Winkel (°) zwischen den Ebenen

a: 0.3477 X + 0.6401 Y — 0.6851 Z = 338.57 a b
b: 0.2758 X + 0.9592 Y - 0.0630 Z = 432.57 b 41.1
c: 0.2624 X + 0.7572 Y + 0.5982 Z = 594.36 [ 80.4 40.5

bei vier Temperaturen zwischen 60 und 90°C gemessenen Geschwindigkeitskonstanten
(Tab. 2) wurden nach dem Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung die kinetischen Pa-
rameter errechnet. Fiir die ,,symmetrieerlaubten® Cyclisierungen von 3 und 1 sind dem-
nach geringere Aktivierungsenergien notwendig als fiir die ,,symmetrieverbotene* Cy-
clisierung von 2.
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Tab. 2. Kinetik der Reaktion 3 - 14

t[°C] t; /2 [min]
60.0 65.0
70.0 24.7
80.0 9.6
90.0 4.13
E, =22+ 1.5 kcal - mol ™ 1; log A = 10.8;

AH* = 22+2kecal -mol™!; AS* = —11+2e.u.

Die Chancen, durch Dehydrierung von 14 zum ,,antiaromatischen“!” und zudem
winkelgespannten 16m-Annulen 15 (Benzo[1,2:3,4]dicyclohepten, as-Tropazen) zu
kommen, waren nach den Erfahrungen mit den entsprechenden 12x- und 14x-Geriisten
bzw. den Befunden von Haas und Grimme'® bzw. Beeby und Garratt'® im Falle des li-
near anellierten [1,2: 4,5]-Isomeren (s-Tropazen) sehr gering. Da indes auch sehr kleine
Stationarkonzentrationen des chinoiden 15 an der — voraussichtlich — tiefen Farbig-
keit hitten erkannt werden kénnen, wurden mit durchweg hochverdiinnten Lésungen
mehrere Oxidationsversuche, z. B. mit dem bei Dihydroazulenen® bewahrten Mangan-
dioxid (alk., bis 80°C) und Dichlordicyanchinon (30 °C) unternommen. In keinem Fall
ergab sich ein Hinweis auf 15. Dies war auch der Fall bei dem von vornherein aussichts-
reicheren Vorgehen, aus dem Benzotropyliumsalz 16, einer benzoiden konjugaten Siu-
re von 15, bei tiefer Temperatur HBF, zu eliminieren. Nach Zugabe von Base (Tri-
ethylamin, Tetramethylpiperidin, Diazabicyclononen, Lithium-tetramethylpiperidid)
zu den tiefroten CH,Cl,-Losungen wird 16 zwischen + 20 und — 70°C momentan unter
Farbaufhellung verbraucht; die UV- bzw. 'H-NMR-Analysen lieferten indes kein Indiz
fiir 15. Unter gleichen Bedingungen hatte sich das extrem reaktive 14n-Phenazulen im-
merhin an seiner blauen Farbe erkennen und UV-spektroskopisch charakterisieren las-
sen. Wie sehr 15 thermodynamisch benachteiligt ist, zeigt sich auch in der Feststellung,
daf} nach langerem Stehenlassen (3 d) der konjugaten Saure 16 in CF;CO,D kein H/D-
Austausch stattgefunden hatte.

e R

15 16

Das Salz 16 hatten wir durch thermische Isomerisierung von 14 zu dem leichter an-
greifbaren 172 und konventionelle Hydrid-Eliminierung (Trityl-tetrafluoroborat) ge-
wonnen (als Hauptkomponente, ca. 70%, neben Tautomeren). In dem fiir einfache
Tropilidene iiblichen Temperaturbereich (140 — 180°C)?" entsteht tiber eine Folge von
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1,5-sigmatropen H-Wanderungen und Elektrocyclisierung neben mindestens zwei Spu-
renkomponenten (nicht aufgeklért) ein Gemisch aus dem symmetrischen 3,10-Dihydro-
benzo[1,2: 3,4]dicyclohepten (17) und einem unsymmetrischen Benzonorcaradien
(wahrscheinlich 18). Das Ausbeuteverhéltnis 17: 18 (zus. iiber 90%) ist deutlich tempe-
raturabhéngig; es betrégt bei 165° ca. 7:3, bei 180°C ca. 2: 8. Nach DSC wurde 18
(auch als Salz, wahrscheinlich 20) rein und 17 stark angereichert 'H-NMR-spek-
troskopisch analysiert. 16 setzt sich unter diversen Bedingungen (u. a. SbCls/
AsCl;) nicht zum 14n-Dikation 19 um??,

6 7 H 2 3
ava ‘ ;
Y ety
H 3 1 12 T H 10 9 8 7 H
17 18

o |
. g6zo!

Die 16m-Elektrocyclisierung 3 — 14 ist thermodynamisch —~ bei vergleichbaren
Konjugations- und Spannungsenergien des gekreuzt konjugierten 167- und des linear
konjugierten 14n-Systems — durch den Enthalpiegewinn der m— o-Umwandlung
(ca. 20 kcal - mol ') ausgezeichnet. Die analoge Reaktion des Azins 4 (— 21) ist demge-
geniiber laut Energiebilanz der Bindungsinderungen um 4 —11 kcal - mol~! endo-
therm?®. Die voraussichtlich wie bei 3 — 14 geringfligigen differentiellen elektronischen
bzw. sterischen Effekte diirften diese Situation nur wenig modifizieren. Unter Gleich-
gewichtsbedingungen sollte 21 deshalb nicht direkt nachweisbar sein. Thermolyse von 4
in einem fiir sigmatrope H-Wanderungen in 21 (z. B. zu dem zu 17 analogen Pyridazin-
Derivat 22) notwendigen Temperaturbereich (140~ 180°C)?V war ein naheliegender
Ausweg.

In der Tat bleibt 4 beim Erwirmen in entgasten Losungen (ca. 10~2 M, Acetonitril,
Benzol, Xylol, Sulfolan) bei 140°C iiber mehrere Stunden bestandig; es polymerisiert
bei Temperaturerhohung ab 160 °C ohne N,-Eliminierung und ohne daB bei partiellem
Umsatz ein monomeres Folgeprodukt (z. B. 22) erkennbar wire (DC, 'H-NMR). Mehr-
fach variierte Versuche, den potentiellen Gleichgewichtspartner 21 durch Thermolyse
in Gegenwart von Oxidationsmitteln (Mangandioxid, Iod, Chloranil) als tieffarbiges
Diazatropazen 23 zu identifizieren, erbrachten nur Polymere. Freilich ist es im Hinblick
auf die Erfahrungen mit 15 fraglich, ob 23 unter den gegebenen Bedingungen (40 bis
160°C) in einer zum Nachweis ausreichenden Konzentration iiberlebt hitte.
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Auch wegen der Leichtigkeit der saurekatalysierten Isomerisierung (s. unten) bzw.
wegen der mit der Bildung von 37/38 signalisierten Konkurrenzmoglichkeiten vermuten
wir die Komplikation nicht im Cyclisierungsschritt 4 — 21, sondern in der Folgereaktion
von 21. Anders als bei 14 ist namlich bei 21 das aus einer stereoelektronisch durchaus
plausiblen 1,9-H-Wanderung!?*?¥ resultierende Troponimin-Tautomere 24 ein ther-
modynamisch giinstiger und zu intermolekularen Folgereaktionen neigender Gleichge-
wichtspartner®®,

Bei Ausschiuf} bzw. Behinderung intermolekularer Konkurrenzprozesse, unter den
Bedingungen einer Kurzzeitpyrolyse in der Gasphase, werden oberhalb 500°C dann
auch mindestens 50% monomere Podukte isoliert. In einem typischen Experiment
(500°C, Verweilzeit ca. 0.1 s) gewinnt man neben polymerem Material 15% Dihydro-
anthracen (25) und 35% Anthracen (26). Trotz gezielter Suche wurden cis/frans-Stilben
und Dihydrophenanthren (Phenanthren) nicht gefunden (< 3%). Vermutlich erfolgt
die N,-Eliminierung erst nach Cyclisierung zu 21; ob direkt aus 21 oder erst nach Isome-
risierung, bleibt offen. Mit 4a,8a-Dihydroanthracen (31) und dem Tricyclo[3.1.0.0%4]-
hexan-Derivat 30 als mechanistisch naheliegenden Vorstufen von 25 ist die Eliminie-
rung iiber 28 und 29 eine akzeptable Erklarung. N,-Verlust aus 4 unter Bildung des
Heptafulvalens 27 (vgl. z. B. das Auftreten von Stilben in der Pyrolyse von Benzalde-
hydazin)*” scheidet aus, da bei der Pyrolyse von 27 oberhalb 500 °C neben 26 auch er-
hebliche Anteile an cis/trans-Stilben entstehen®®,

H H
500°C
C ‘
RN P HH
25 26
27
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Der in den Thermolysen des Neutralmolekiils 4 nicht eindeutig belegte 16n-
Ringschluf} lauft unter Saurekatalyse schon bei 20°C mit hoher Selektivitdt ab. Nach
mehrfacher Variation der Reaktionsbedingungen hat sich das im exp. Teil beschriebene
Vorgehen bewihrt, wobei die Cyclisierung in einer ca. 10~! m CH,Cl,-Losung in Ge-
genwart von 0.5 Aquivv. Trifluoressigsdure bei 20°C vorgenommen wird. Die sehr
langsame Umsetzung ist erst nach 3 Tagen abgeschlossen. Aus der schwarzgriinen Re-
aktionslosung (A« = 762, 678, 608 nm) wird chromatographisch nach dem fiir die
Farbigkeit verantwortlichen tiefgriinen, kristallinen Nebenprodukt (39, 5—10%) das
oliggelbliche Gemisch der 5,8- bzw. 1,8-Dihydrodicyclohepta[c, e]lpyridazine (36/37)
(65 bzw. 15%) abgetrennt. Zu keinem Zeitpunkt war daneben ein zusitzliches Tauto-

.H N H* H, H
AN, = oH —= Hfew | -~ BN—NO
¢ ) (% O O O
L.
&@ 4 x® x© 2x@ 2x@
32 33
$
S 7 6 7
N-.N@ N— N HH s N=N_H

a b
x®| BF® cF,c0P
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meres nachweisbar (DC, 'H-NMR). In 10~% m Losungen (0.5 Aquivv. CF,CO,H) 14t
sich die Bildung von 39 vermeiden; die Reaktion ist dann aber erst nach ca. 20 Tagen,
bei gleichbleibender Ausbeute an 36/37 (zus. 80%), abgeschlossen. Sie 148t sich durch
Absenken der Reaktionstemperatur auf -—-20°C oder durch Erhoéhen der H*-
Konzentration (2 Aquivv. CF;CO,H) unterbinden. Kiirzere Reaktionszeit (hohere Re-
aktionstemperatur) geht zu Lasten der Produktausbeute. An Hand der gezielt herge-
stellten Mono- und Diazinium-Salze 32/33 liefl sich wahrscheinlich machen, daB} die
Cyclisierung — wie wegen des Einflusses der Saurekonzentration bzw. der Basizitit des
Azins 4% erwartet — im s-cis-Monokation 32 (zu34) erfolgt — die Funktion der Siure
also nicht auf die Isomerisierung von 21 beschriankt ist. Im Monokation 32 sollte das s-
cis-Konformere relativ giinstiger als im Dikation 33 und im neutralen 4 und die Cycli-
sierung zudem durch die stdrkere Polarisierung des n-Systems erleichtert sein.

Im Einklang mit einer raschen Protonenwanderung in s-cis-32°? und einer raschen
s-cis — s-trans-Umwandlung weisen die bei 20— 30°C registrierten 'H- und *C-NMR-
Spektren von 32 C,-Symmetrie aus und sind — bis auf die NH-Intensitdt — von denen
des Dikations 33 nur wenig verschieden. Im Einfrieren des Konformerengleichgewichts
32 zugunsten des s-trans-lons sehen wir den Grund dafiir, daB unterhalb —60°C die
beiden Siebenringteile NMR-spektroskopisch getrennt ausgewiesen werden (Tab. 3).

Tab. 3. 'H- und 3C-NMR-Daten von 3 ([Dg]Aceton), 4 (CDCl;) und der Kationen 32a
(CDCl;, —60°C), 32b (CDCl;) und 33b (CDCly)

7.46 7.46

763"
8.77 7.94™
5.88 6.12 6.69 7.23" 6.95*" 7.42
5.45 6.30 7.07* 7.18* 7.10° 6.84° 7.14 7.25
5.52~5.58 6.97 6.97 6.77 6.77 7.03 7.03
H\;‘/ “
60.3 161.6 161.4
139.6 130.4 136.1 129.1 135.8 128.5
130.9 132.0 139.9" 132.8° 140.5* 138.3"
133.8° 132.1° 133.4 131.5 137.5% q135.5° 137.9 135.7
3 4 32b 32a 33b
([DGIACQQOH) 4CDC|3) (CDCl3) (CDC|3.-60°C) (CDCl3)

Die Strukturen 36/37 basieren auf den spektroskopischen Messungen (MS, UV, IR,
'H-, *C-NMR). Die statt 36 in Frage kommende, ebenfalls symmetrische, sterisch in-
des wenig wahrscheinliche 1,12-Dihydro-Konstitution wird wegen extremer H/H-
Wechselwirkungen ausgeschlossen. Dementsprechend wird auch das tiefere CH,-Signal
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im Spektrum von 37 der CH,-8-Gruppe zugewiesen. Die Aufkldrung des griinen Ne-
benproduktes als 5,11-Dihydro-9b,10-diazacyclohepta[a]cycloheptal4,5]benzo[1,2,3-
cdlazulen (39) war durch das MS-Spektrum (C,;H;4N,) und den NMR-Vergleich mit 36
— bis auf die nicht eindeutige Unterscheidung von den alternativen, mit dem Dublett-
Charakter der CH,-Signale zu vereinbarenden Strukturen (5,15-, 9,11- und 9,15-Di-
hydro) — gesichert®*?, Die Hypothese, wonach 39 aus einer [8 + 2]-Addition von 32
(bzw. 4) an das intermedidr auftretende Aminotroponimin 35 (oder eine konjugate
Siaure) und sédurekatalysierter Eliminierung von Troponhydrazon entsteht, wird ge-
stiitzt durch ein Kontrollexperiment: 39 wird in vergleichbarer Ausbeute (5 —10%) un-
ter obigen Cyclisierungsbedingungen aus 36/37 und Tropon unter Abspaltung von
Wasser gebildet (ohne Saurezusatz findet keine Reaktion statt). DaB Tropon als 27-32
bzw. Troponimine als 8n-Komponenten?® in Cycloadditionen auftreten ist nicht unge-
wohnlich. Ebenfalls iiber 35 diirfte das tiefblaue, kristalline 6,7-Dichlor-10H-8b,9-
diazabenzo[a]cyclohepta[4,5]benzo[1,2,3-cdlazulen-5,8-dion (38) entstanden sein, das
als einziges monomeres Produkt der Umsetzung von 36/37 mit Chloranil isoliert wurde
(ca. 10%). 4 selbst reagiert allerdings nicht mit Chloranil (Maleinsdureanhydrid,
Acetylendicarbonester, Tetracyanethylen); mit 4-Methyl-1,2,4-triazolin-3,5-dion ent-
stehen ausschlieBlich [4 + 2}-Addukte?.

Anmerkungen

An den Cyclisierungen der vinylogen Fulvalene 1-5 sind [4N]-bzw. [4N + 2]-Ober-
gangszustinde mit einer fiir pericyclische Prozesse ungewohnlich grofien Zahl (12— 18)
delokalisierter Elektronen beteiligt. Im Hinblick auf die ahnlichen Stabilitats- bzw. Po-
larititsverhaltnisse zwischen Heptafulven- und Hendecafulven-Einheiten® bietet sich
die Ausweitung auf die vinylogen Hendecafulvalene 41/42 an’?. Deren o,0-
Cyclisierung wiirde iiber 24-Elektronen-Ubergangszustande ablaufen.

oL @D

42

Anmerkung bei der Korrektur (28. 02, 1983): 1",2"-Dicyan-Derivate von syn/anti-41 sind in L6-
sung bis mindestens 200°C bestindig. Die nach Kurzzeitpyrolyse in der Gasphase isolierten
Monomeren (5%) diirften auf einleitende 14n-Elektrocyclisierung zuriickgehen!33).

Mit der sehr energieaufwendigen und ohne Isolierung der Primarprodukte realisier-
ten Cyclisierung der durch die Methanobriicke fixierten Polyene F(n = 1,2,3) (4N + 2)
durch die Kolner Arbeitsgruppe® sind weitere Beispiele mit ausgedehnten delokalisier-
ten Ubergangszustinden bekannt.
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16n

@%@

43’ 45

Reizvolle Substrate fur die Verwirklichung noch extensiver delokalisierter Ubergangs-
zustdnde sind die analog den gekreuzt-konjugierten Polyenen A schematisierten Gerii-
ste G und H. So ist in die zugehorigen Heptafulven-Verbindungen (G,H: m = n = 3)
auch die Heptafulvalen-Teilstruktur 3 inkorporiert. Die 16n-Cyclisierung, z. B.
43 -~ 44, ist folglich jeweils die Konkurrenz zur Cyclisierung innerhalb der gesamten
ni-Peripherie [24n (43’ — 45) bzw. 32n]. Wie stets im Falle der gekreuzt-konjugierten
Polyene (1,2,3,5,41) beinhalten diese Elektrocyclisierungen die entropisch vorteilhafte
Bildung sechsgliedriger Ringe. Es versteht sich, dafl der stereoelektronische Vorteil der
Substrate G/H, die sterisch erzwungene (helikale) Verdrillung der n-Peripherie im
Grundzustand, Probleme bei der Herstellung verursacht.

Zu den mit diesen Polyelektronen-Elektrocyclisierungen verfolgten priparativen
Zielsetzungen sei angemerkt, daf fiir 27 der, auch fiir die zu 2°® und 5% gehorigen Ful-
valene realisierte, Aufbau angular anellierter Tricyclen?*3” durch — nicht unbedingt
konzertierte — a,-Cycloaddition (evtl. 16n-Ubergangszustand, vgl. 11) in zwei Fallen

beschrieben ist¥.
. O
I\
A
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=
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Die Arbeit wurde durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft, u. a. durch ein Stipendium an
S. K. (Tohoku Universitat, Sendai, Japan), gefordert. Dem Fonds der Chemischen Industrie und
der BASF Aktiengesellschaft danken wir fiir die grofiziigige Unterstiitzung. Herrn Prof. Dr.
J. Michl giit unser Dank fiir seine freundliche Hilfe bei den SCF-Rechnungen.
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Experimenteller Teil

Schmeizpunkte: Bock-Monoskop, nicht korrigiert. — Elementaranalysen: Analytische Abtei-
lung des Chemischen Laboratoriums Freiburgi. Br. — IR: PE 457, — UV: Zeiss DMR 21. —~ ‘H-,
13C-NMR: Bruker WP 80, WM 250, WH 360 (5145 = 0; wo nicht anders spezifiziert, sind die
250-MHz-Daten angegeben; die durch * markierten Signale sind vertauschbar). — MS: Varian-
MAT CH-4. ~ Samtliche Experimente wurden in entgasten und wasserfreien Losungsmitteln un-
ter Schutzgas (N,) durchgefiihrt. — Die Numerierung der Atome bezieht sich auf die systemati-
schen Namen; nur 4 und seine Salze werden zur besseren Vergleichbarkeit analog 3 numeriert.

3,3%(1,2-Ethandiyl)bis-1,3,5-cycloheptatrien (6)9: Zu 5.6 g (0.23 mol) Magnesiumspénen in
50 mi Ether werden 60 ml einer Lésung von 74.0 g (0.40 mol) 3-(Brommethyl)-1,3,5-cyclo-
heptatrien in 500 ml Ether gegeben. Bis zum Einsetzen der Reaktion wird unter Riihren er-
wirmt (evtl. I,-Zugabe). Danach wird die restliche Bromid-Losung langsam zugetropft, anschlie-
Bend 1 h unter RiickfluB} erhitzt und weitere 5— 10 h bei Raumtemp. geriihrt (Mg muf} fast voil-
standig reagieren). Bei 0°C wird Sproz. Salzsdure zugegeben, bis sich der Niederschlag vollig 16st.
Nach iiblicher Aufarbeitung ergibt die Vakuumdestillation 60 g (71%) 6, gelbliche Flissigkeit,
Sdp. 107 -110°C/0.2 Torr.

7,7'-(1,2-Ethandiyliden)bis-1,3,5-cycloheptatrien (,, Vinyloges Heptafulvalen®) (3)%: Zu einer
bei 0°C geriihrten Losung von 41.7 g (1260 mmol) Triphenylmethyl-tetrafluoroborat in ca. 150 bis
180 ml Methylenchlorid (so viel Losungsmittel, daB sich das Salz gerade 16st) wird in 30 min die
Losung von 12.6 g (60.0 mmol) 6 in 20 ml Methylenchlorid getropft und 4 h bei 0°C und eine wei-
tere h bei 25 °C geriihrt. Danach filtriert man den feinkristallinen, dunkelgriinen Niederschlag ab
(Glasfritte) und wischt zweimal mit 5 ml Methylenchlorid nach. Die Lésung des Niederschlags in
50 mi Acetonitril wird langsam in eine bei 0°C gut geriihrte Mischung von 50 ml Triethylamin
und 50 ml Acetonitril getropft. Man setzt 1 | Pentan zu, filtriert und wischt die Losung 10mal mit
100 ml Wasser. Die auf ca. 50 ml eingeengte Losung (evtl. ausfallenes 3 wird mit moglichst wenig
Ether wieder gelost) wird an basischem Aluminiumoxid (60/6 cm, 800 g, Pentan/Ether 19:1)
chromatographiert, das Eluat der gelben Fraktion (Vorlauf: wenig Triphenylmethan) stark ein-
geengt. Bei —~80°C kristallisieren 4.7 g (38%) 3 als metallisch glinzende Blittchen. —
'"H-NMR([Dg]Aceton): 8 = 6.12 (dd, 1-, 1-H), 5.88 (dd, 6-, 6"-H), 5.61 (s, 1"-, 2"-H), 5.58 —5.52
(m, 3-, 4-, 3, 4-H), 5.45 (m, 2-, 2"-H), 5.29 (m, 5-, 5-H); J; ; = 12.0, J,3; = Jy 5 = 8.5, Js ¢ =
12.2 Hz. ~ BC-NMR([DglAceton): § = 143.6 (C-6, -6, 139.2 (C-7, -7, 134.1 (C-1, -1'), 133.8,
132.1 (C-3, -4, -3/, -4"), 129.3 (C-2, -2"), 127.3 (C-5, -5'), 121.4 (C-1", -2"). Zuordnung durch
selektive heteronucleare Entkopplung.

trans-12a,12 b-Dihydrobenzo[1,2: 3,4]dicyclohepten (14): Die Losung von 309 mg (1.5 mmol) 3
in 200 ml sdurefreiem Benzol wird unter Lichtausschlufl 3 h auf 80°C erwdarmt. Nach Entfernen
des Losungsmittels filtriert man den Rickstand iiber eine kurze Al,O; (bas.)-Saule (10/2 cm,
10 g, Ether/Pentan 1:9), engt ein und belaflt nach Versetzen mit 2 ml Pentan 24 h bei —80°C:
290 mg (94%) gelbe Kristalle, Schmp. 41°C. — UV (Isooctan): &, (€) = 366 (6300), 284 (6000),
233 nm (12700). — 'H-NMR (Cg¢Dg): 8 = 6.63 (dd, 4-, 9-H), 6.48 (dd, 3-, 10-H), 6.15 (d, 5-, 8-H),
6.01 (dd, 2-, 11-H), 5.98 (s, 6-, 7-H), 4.93 (dd, 1-, 12-H), 2.26 (d, 12a-, 12b-H); J,, = Jyy 45 =
9.0, 53 = Jigu1 = 5.7, J34 = Jo0 = 11.0, Jy5 = Jg9 = 6.0, Sy 120 = J1,12p = 6.5, J125 125 =
<2Hz - 13C-NMR([D6]Aceton): 8§ = 131.6, 130.6, 129.3 (C-5a, C-7a), 129.2, 127.5, 125.8,
125.0, 41.9 (C-12a, C-12b).

CigHs (206.3) Ber. C93.16 H 6.84 Gef. C92.97 H 7.00

Rontgenstrukturanalyse von 14. Der verwendete Kristall hatte die Abmessungen 0.01 mm -
0.02 mm - 0.004 mm. Die Messung der Reflexintensitdten wurde bei —60°C mit einem P2;-
Diffraktometer durchgefiihrt. Die Gitterkonstanten wurden nach der Methode der kleinsten Qua-
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drate iiber die genauen Winkelwerte von 25 Reflexen bestimmt: @ = 1969.6 (7), b = 919.5(2),c=
643.7 (2) pm, V = 1.166-10° pm?, die Dichte wurde zu 1.18 g em ™3 fiir Z = 4 berechnet. Die
Auslgschungen weisen auf die Raumgruppe Pna2,, fiir die die Reflexe Ok/:k +/{ = 2n+1 und
h0/: h = 2n + 1 systematisch ausgeldscht sind. Die Intensitdten von 852 unabhingigen Reflexen
(2@ = 115°) wurden mit Cu-K,-Strahlung (Graphit-Monochromator) mit ®/20-Ab-
tastungen (Abtastbreite 2.8°, Abtastgeschwindigkeit 1 —30° min~!) gemessen. Das Reflexprofil
wurde nach dem Lehmann-Larson-Algorithmus3% mit einem Programm von D. Schwarzenbach
analysiert. Eine Lorentz-Polarisationskorrektur wurde durchgefithrt. Die Absorption (u =
4.27 cm~ !, Transmission,,,, = 0.331, Transmission,;, = 0.227) wurde empirisch mit 496¥-
Scans korrigiert. Alle Auswertungen wurden mit einem ECLIPSE S/200 Kleinrechner mit dem
Programmsystem SHELXTL4® ausgefithrt. Die Nichtwasserstoffatome wurden iiber direkte
Methoden, die Wasserstoffatome durch Differenz-Fourier-Synthesen lokalisiert. Bei der
Kleinsten-Quadrate-Verfeinerung wurden 286 sehr schwache Reflexe (I €1.56;) nicht beriick-
sichtigt. Alle Wasserstoffatome erhielten einen gemeinsamen isotropen Temperaturfaktor und
wurden nach einer normalen Verfeinerung mit idealer Geometrie an die entsprechenden Kohlen-
stoffatome in einem C — H-Abstand von 0.96 pm fixiert und mit ihnen verschoben. Alle anderen
Atome erhielten anisotrope Temperaturfaktoren. Die polare Achse wurde durch den z-Parameter
von C1, der auf 0.5 gesetzt wurde, fixiert. Die Verfeinerung konvergierte und wurde bei einer ma-
ximalen Verschiebung/Standardabweichung von 0.02 beendet. Eine anschliefende Differenz-
Fourier-Synthese zeigte nur Maxima < 0.26 - 16° epm ~3. Der ungewichtete R-Faktor ist 0.066,
der gewichtete R-Faktor (Ry = T w'/2A/ L w'/2|F,|) ist 0.048 mit w = 1/(c%, + 0.00017 F2),
wobei o5 aus der Zahlstatistik berechnet wurde. Durch die Gleichung liefen sich gleichverteilte
Varianzen beziiglich sin® und den Betrigen von F erreichen: Die Streufaktoren stammen von
Cromer und Mann4V.

3,?-Dihydrobenzol1,2: 3,4]dicycloheptenylium-tetrafluoroborat (16): 43.7 mg (0.20 mmol) 17
in 0.5 ml CHCI; werden zu 68.3 mg (0.20 mmol) Triphenylmethyl-tetrafluoroborat in 1.0 ml
CH,Cl,/CHCI; (1:1) gegeben. Nach 1 h (20°C) wird vom ausgeschiedenen Ol (ca. 37 mg, 60%)
dekantiert und nach Waschen mit CHCl; und Trocknen i. Olpumpenvak. in CD,Cl, gelost. Das
'H-NMR-Spektrum zeigt ein Gemisch von Monokationen mit 16 als Hauptkomponente (ca.
70%). ~ 'H-NMR (CD,Cl,): 8 = 10.08 (sd, 12-H), 9.72 (sd, 8-H), 9.21 (sdd, 10-H), 8.96 (sdd,
11-H), 8.94 (sdd, 9-H), 8.70 (d), 8.54 (d) (6-, 7-H), 7.34 (d, 1-H), 7.20 (d, 5-H), 6.67 (dt,
4-H), 6.59 (dt, 2-H), 2.55(t, 3-H); J; , = J4 5 = 10.0, J, 3 = Jy 4, = 7.0, Jg 7 = 8.5, Jgg = 10.5,
Jo10 = Jioq1 = 95, Ji1,12 = 11.0 Hz.

Bei der Reaktion von 43.7 mg (0.20 mmol) 17 mit 205.0 mg (0.6 mmol) Triphenylmethyl-tetra-
fluoroborat unter obigen Bedingungen ist auch nach 7 d bei 20°C kein Dikation 19 zu beobach-
ten.

Zu einer Mischung von 0.4 ml AsCi;, 0.1 ml SbCls und 0.2 ml CD,Cl, werden 4 mg (0.02
mmol) 17 in 0.1 ml CD,Cl, gegeben. Das nach Abtrennen von Ausgefallenem registrierte 'H-
NMR-Spektrum zeigt nur Signale von 16.

Beim Versetzen einer Losung von 16 in wenig CD,Cl, mit CF;CO,D erfolgt (laut 'H-NMR) in-
nerhalb 3 d kein Austausch der Methylenprotonen durch Deuterium.

Versuche zum Nachweis von Benzof1,2: 3,4]dicyclohepten (as-Tropazen) (15)

a) Reaktion von 14 mit MnQO,: 6 mg (0.03 mmol) 14 in 50 ml Benzol und 1 g aktiv. Mangandi-
oxid werden 1 Woche bei 25°C bzw. 5 h bei 80°C gehalten. Bei fortlaufender DC-Kontrolle wird
kein farbiges Produkt erkannt; das Edukt 148t sich quantitativ zuriickgewinnen.

b) Reaktion von 14 mit 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-1,4-benzochinon (DDQ): Zu 6 mg (0.03 mmol)
14 in 0.2 ml CDCli; werden 7 mg (0.03 mmol) DDQ in 0.3 ml CDCl, gegeben: ca. 7 mg (50%)
schwarzes Material fallen aus. Weder in der Reaktionslésung noch in der Losung des Nieder-
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schlags ([Dg]DMSO) findet sich ein Hinweis (DC, UV) auf ein tieffarbiges Produkt. Dasselbe gilt
fir die Reaktion in [Dg] DMSO (homogene Losung).

¢) Deprotonierung von 16: Bei Zugabe einer verdiinnten Losung von 16 in CD,Cl, zu Lsungen
(—20 bis —70°C) von Triethylamin, Pyridin, Diazabicyclononen, Diazabicycloundecen, Tetra-
methylpiperidin und Lithium-tetramethylpiperidid in CH,Cl, bzw. Ether verschwindet die Farbe
des Kations momentan, ohne daB ein tieffarbiges Produkt auftritt.

3,10-Dihydrobenzof1,2: 3,4]dicyclohepten (17) und 1,1a,6,10a-Tetrahydrocycloheptafajcyclo-
propalfinaphthalin (18): Die Losung von 61.8 mg (0.30 mmol) 14 in 100 ml Benzol wird 5 h auf
180°C erwirmt (Bombenrohr). Laut ‘H-NMR-Spektrum entstehen 17 und 18 (Verhiltnis 3:7;
zusammen ca. 56 mg = 91%) neben mindestens zwei weiteren Isomeren. Bei 165 °C entstehen 17
und 18 im Verhiltnis 8: 2, Durch PSC-Trennung (zwei Platten, Pentan) erhélt man in der unteren
Fraktion reines 18 (ca. 30 mg) und in der oberen Fraktion ein Gemisch aus 17 (zu ca. 70% angerei-
chert) und den beiden anderen Isomeren (ca. 20 mg).

17: 'H-NMR (CDCly): & = 7.30 (s, 6-, 7-H), 6.70 (d), 6.68 (d) (1-, 12-H, 5-, 8-H), 6.08 (dt),
6.04 (dt) (2-, 11-H, 4-, 9-H), 2.38 (t, 3-, 10-H); J; 5 = Jyy 12 = Jy s = Jg9 = 10.0, 53 = Jyg 11 =
Jy4 = Jg10 = 7.0Hz.

18: '"H-NMR (CDCly): 8 = 7.33 (d), 7.21 (d) (2-, 3-H), 6.76 (d), 6.63 (d) (4-, 8-H), 6.67 (d,
9-H), 6.39 (dd, 10-H), 5.93 (ddd, 5-, 7-H), 2.50 (m, 1a-H), 2.45 (ddd), 2.27 (ddd) (6-, 6'-H), 2.05
(m, 10a-H), 1.61 (m, 1-H), —0.26 (m, 1-H); J 3 = 3.5, Jy 14 = J1 102 = 9:0, J1:,15 = 5.0, Jy jp, =
4.8, Jia10a = 1.5, Jo3 = 8.0, Ju5 = 10.0, Js ¢ = Js 6 = 7.0, Jg ¢ = 13.5, Jg7 = Jg7 = 7.0,
Jrg = Jo10 = 10.0, Ji510, = 5.2 Hz.

1,1a,10a,?-Tetrahydrocycloheptafajcyclopropa[finaphthalinylium-tetrafiuoroborat (20):
20.6 mg (0.10 mmol) 18 in 0.3 ml CHCIl, werden zu 34 mg (0.10 mmol) Trityl-tetrafluoroborat in
0.5 ml CH,Cl,/CHCl;(1: 1) gegeben. Nach 1 h wird vom kristallinen Niederschlag (ca. 17 mg,
60%), dekantiert. — 'H-NMR (CH,Cl,): & = 10.03 (sd, 8-H), 9.61 (sd, 4-H), 9.08 (sdd, 6-H),
8.79 (sdd, 7-H), 8.74 (sdd, 5-H), 8.72 (d), 8.65 (d) (2-, 3-H), 7.47 (sd, 9-H), 7.07 (sdd, 10-H), 3.11
(m, 1a-H), 2.67 (m, 10a-H), 2.56 (m, 1-H), —0.25 (1"-H); J; ;- = 3.7, J; 1, = J1 102 = 9.0, Jy: 44
= Jy10a = 5.0, Jia00a = 7.0, Jo3 = 8.5, Jys = 10.5, Js 6 = Jg7 = 9.5, J35 = 11.0, Jg 40 =
10.0, Jig,102 = 5-5 Hz.

1,2-Di(2,4,6-cycloheptatrien-1-yliden)hydrazin (Troponazin) (4)11: Die Losung von 3.18 g
(30.0 mmol) Tropon und 1.60 g (23.0 mmol) Hydrazinhydrochlorid in 150 ml Methanol wird 3 h
unter RiickfluB erhitzt. Man giefit auf 600 ml Wasser und extrahiert nach Zugabe von 5 ml Tri-
ethylamin mit Methylenchlorid (4 x 100 ml). Nach Trocknen und Einengen i. Vak. chromatogra-
phiert man Kieselgel (50/3 cm, 600 g, CH,Cl,/Aceton 9: 1), wobei 4 als erste, tiefrote Fraktion
eluiert wird. Aus Pentan/Ether erhdlt man 1.49 g (48%) schwarze glinzende Plidttchen, Schmp.
101 -102°C. — UV (Ethanol): A, (e) = 388 (16500), 285 (sh, 550), 245 nm (12500); €55y =
8500. — IR (KBr): 3150, 3010, 1630, 1545, 1485, 1465, 1250, 875, 830, 760, 550 cm~!. —
1H-NMR (360 MHz, CDCly): 8 = 7.30 (m, 1-H), 6.69 (m, 6-H), 6.30 (m, 2-, 5-H), 6.20 (m, 3-,
4-H); J,, = 11.0, J5 ¢ = 12.5 Hz. — BC.NMR (CDCly): 6 = 160.3 (C-7), 139.6 (C-6), 133.4
(C-4), 132.0 (C-2), 131.5 (C-3), 130.9 (C-5), 130.4 (C-1). — MS (45°C): m/e = 209 M* +H,
17%), 208 (M*, 100), 207 (36), 161 (14), 160 (47), 90 (34), 89 (26), 78 (43), 63 (10), 59 (11).

Ci4Hy3N; (208.3) Ber. C80.74 H5.81 N13.45 Gef. C80.79 H5.97 N 13.60

Thermolyse von 4: Wegen der Polymerisationsneigung von 4 ist eine rasche Verdampfung es-
sentiell. Deshalb wird in der beschriebenen Apparatur4? mit einem einseitig geschlossenen Quarz-
rohr ohne Fillkorper thermolysiert: 208 mg (1.0 mmol) 4 werden in dem abgeschlossenen Ende
des Rohrs fein verteilt (durch Eindampfen einer CH,Cl,-Losung) und direkt in dem auf 500°C
vorgeheizten Ofen verdampft. Wegen partieller Polymerisation ist der Endpunkt der Reaktion
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nicht erkennbar; nach 15 min eluiert man das braunliche Ol aus der gekiihlten Vorlage (- 196°C)
mit S ml Pentan/Ether (9: 1) und chromatographiert iiber Kieselgel (25/2 cm, 30 g). Zuerst eluiert
man 80 mg (50%) eines Gemisches (2:1) von 25 und 26 (DC-Kontrolle) und anschlieBend even-
tuell restliche Spuren von 4.

1,2-Di(2,4,6-cycloheptatrien-1-yliden)hydrazinium( + 1)-tetrafluoroborat  (Troponaziniumtetra-
Sfluoroborat) (32): Zur Lésung von 104 mg (0.50 mmol) 4 in 20 mi Ether gibt man bei 0°C die Lo-
sung von 82 mg (0.50 mmol) Tetrafluoroborsidure-Diethylether-Komplex in 2 ml Ether. Nach
15 min bei 0 °C dekantiert man den Ether und nimmt die wachsartige Festsubstanz in Chloroform
auf. Nach Filtrieren wird auf ca. 2 ml eingeengt und Ether zugegeben, bis 32 ausféllt. Nach Ab-
saugen, Waschen mit wenig Ether und Trocknen isoliert man 125 mg (85%) eines weinroten,
hygroskopischen Salzes, Schmp. 114-116°C. ~ UV (Ethanol): A,,, () = 415 (25000), 290
(5100), 267 (sh, 9500), 250 (sh, 16700) nm; £5,, = 19300. — IR (KBr): 3030, 2970, 2930, 2890,
1640, 1530, 1515, 1420, 1260, 1225, 1080, 835, 760, 585, 560 cm L. — '"H-NMR (CDCl,/gesittigt
mit H,0): § = 7.66 (dd, 1-H)**, 7.39 (dd, 6-H)**, 7.31 (ddd, 2-H)*, 7.14 (ddd, 5-H)*, 7.03 (m,
3 4-H); Ji 5 = Js g =12.0, Jy g = 2.5, J,3 = Jys = 7.0, J, 5 = 20Hz. — 1H-NMR (CDdl,,
—60°C): 8§ = 11.29 (s, NH), 8.77 (dd, 1-H)****, 7.94 (dd, 6-H)****, 7.74 (ddd, 2-H)***, 7.63
(ddd, 5-H)***, 7.46 (m, 3-, 4-H), 7.23 (ddd, 6-H)**, 7.10 (ddd, 5-H)*, 6.95 (dd, 1'-H)**, 6.84
(ddd, 2-H)*, 6.77 (m, 3-, 4-H); J, 5, = Jyp = Jsg = Jog = 12.0, J1 ¢ = Jyg = 2.5, /53 =
Jyy = Jys=Jgs =70,Jy5 = Jys = 20Hz. — 3C-NMR (CDCl): & = 160.8 (C-7), 141.4
(C-5)***, 138.8 (C-2)***, 138.2 (C-4)**, 136.1.(C-6)*, 135.8 (C-3)**, 127.9 (C-1)*.

C4H{3BF4N, (296.1) Ber. C56.79 H 4.43 N 9.46 Gef. C56.35 H4.16 N9.16

1,2-Di(2,4,6-cycloheptatrien-1-yliden)hydrazinium( + 2)-bis(tetrafluoroborat) [Troponazin-
diium-bis(tetrafiuoroborat)] (33): Zur Losung von 104 mg (0.50 mmol) 4 in 3 m! Methylenchlorid
gibt man bei Raumtemp. die Lésung von 164 mg (1.0 mmol) Tetrafluoroborsdure-Diethylether-
Komplex in 1 ml Methylenchlorid. Nach § min gibt man 5 ml CCl, zu und engt i. Vak. auf ca. die
Hilfte ein. Das Festprodukt wird abgesaugt und mit Chloroform gewaschen (32 ist in Chloro-
form loslich), bis die ablaufende Flissigkeit hellgelb bleibt. Nach Trocknen i. Vak. 140 mg (72%)
eines hellgelben, hygroskopischen Salzes, Schmp. 152 —154°C (Zers.). — UV (Ethanol): A, (8) =
428 (25300), 292 (3900), 267 (sh, 7800), 250 (sh, 14000) nm; €55, = 17200. — IR (KBr): 3480,
3420, 3060, 1640, 1480, 1375, 1325, 1245, 1060, 910, 840, 755, 590, 525 cm™~!. — "H-NMR (CD,0D):
& = 7.62(dd, 1H), 7.37—7.49 (m, 1H), 7.25-7.37 (m, 2H), 7.12—7.25 (m, 2H). — 13C-NMR
(CDCl3/[Dg]Aceton 1:2): § = 168.1 (C-7), 142.5 (C-5)***, 140.1 (C-2)***, 139.4 (C-4)**, 137.2
(C-6)*, 135.9 (C-3)**, 128.4 (C-1)*.

Ci4H4B,FgN, (383.9) Ber. C43.80 H 3.68 N 7.30 Gef. C41.17 H3.62 N7.25

5,8-Dihydro- (36) und 1,8-Dihydrodicyclohepta[c,e]pyridazin (37): Die Losung von 208 mg
(1.0 mmol) 4 in 10 mi CH,Cl, wird mit 57 mg (0.5 mmol) Trifluoressigsdure versetzt und 3 d bei
Raumtemp. stehengelassen. Nach Einengen i. Vak. chromatographiert man den festen Riickstand
an Kieselgel (20/3 c¢m, 30 g). Zunéchst wird mit CH,Cl, eine griine Fraktion (20 mg 39); dann mit
CH,Cl,/Aceton (2: 1) das Gemisch 36/37 (80: 20, 166 mg, 80%) eluiert. Letzteres fallt nach Ein-
engen i. Vak. als oxidationsempfindliches hellgelbes, bei —20°C erstarrendes Ol an.

36/37: UV (Ethanol): A, (€) = 350 (sh, 4900), 315 (8000), 240 (sh, 8200) nm; €53 = 9200. —
IR (CCl,): 3040, 2980, 2880, 1630, 1390, 1370, 1110, 650 cm ~*.

36: 'H-NMR (CDCl,): § = 7.22(d, 1-, 12-H), 6.75 (dd, 2-, 11-H), 6.23 (dd, 3-, 10-H), 6.05 (dt,
4, 9-H), 3.50 (d, 5-, 8-H); Jy 5 = Jyy 15 = 11.0, o3 = Jio 11 = 5.0, J34 = Jo10 = 10.0, J45 =
Jgo = 6.5 Hz. — 3C-NMR (CDCl,): § = 156.1 (C-5a, -7a), 134.2 (C-2, -11), 129.8 (C-4, -9),
128.5 (C-12a, -12b), 126.4 (C-3, -10), 125.8 (C-1, -12), 34.8 (C-5, -8).
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37 wird im 'H-NMR-Spektrum des Gemisches an den Signalen (CDCl3) mit 8 = 7.60 (d, 5-H),
3.53 (d, 8-H) und 3.13 (d, 1-H) unterschieden bzw. quantitativ bestimmt.
36/37: MS (50°C): m/e = 209 (M* +1, 18%), 208 (M *, 100), 207 (14), 184 (19), 183 (42), 182
(46), 171 (12), 170 (77), 157 (12), 154 (18), 42 (26), 32 (18), 28 (61).
Ci4Hy;,N; (208.3) Ber. C80.74 H 5.81 N 13.45 Gef. C80.51 HS5.63 N 13.52

6,7-Dichlor-10H-8 b,9-diazabenzofaJcyclohepta[4,5]benzo(1,2,3-cd]azulen-5,8-dion (38): Die
Losung von 150 mg (0.72 mmol) 36/37 und 200 mg (0.81 mmol) Chloranil in 100 ml Chloroform
wird 3 h unter RiickfluB} erhitzt. Nach Filtrieren und Einengen chromatographiert man den Riick-
stand an einer Kieselgelsdule (20/3 cm, 30 g, Methylenchlorid). Nach wenig restlichem Chloranil
eluiert man in der zweiten, blauen Fraktion 38. Aus Methylenchlorid 23 mg (9%), dunkelblaue
Nadeln, Schmp. 230-240°C (Verkohlung ohne zu schmelzen). — UV (Acetonitril): A,, (€) =
750 (sh, 4400), 680 (8300), 636 (8000), 414 (9300), 400 (9000), 290 (sh, 17600), 263 (27000), €239 =
26000. — IR (KBr): 2930, 2850,1650, 1545, 1475, 1410, 1285, 900, 885, 800, 765, 705, 680 cm ™!, —
'H-NMR (CDCLy): 8 = 7.57 (d, 4-H), 6.58 (d, 14-H), 6.51 (dd, 13-H)**, 6.32 (d, 1-H), 6.13 - 6.24
(m, 12-H**, 3-H*), 5.97 (dt, 11-H), 5.89 (dd, 2-H*), 3.26 (d, 10-H); J;, = J3 4 = Jy344 = 11.5,
Jioqr = 6.5, iy g2 = 9.5, Joy = Jiz43 = 7.5 Hz. — BC-NMR (CDCly): & = 138.1, 133.8, 132.0,
128.5,128.2, 127.9, 127.4, 124.2, 35.0 (CH,). — MS (FD): m/e = 384 (19%), 383 (9), 382 (87), 381
(26), 380 (M ™, 100), 191 (2).
CyoH;;CLbN,O, (381.2) Ber. C63.01 H2.64 Cl 18.60 N 7.35
Gef. C62.41 H 2.32 Cl119.55 N 6.99

5,11-Dihydro-9b, 10-diazacycloheptafajcycloheptaf4,5]benzo[1,2,3-cd]azulen (39): Zur Lésung
von 208 mg (1.0 mmol) 36/37 und 2.12 g (20.0 mmol) Tropon in 2 ml Methylenchlorid gibt man
die Losung von 10 mg Trifluoressigsdure in 1 ml Methylenchlorid. Nach 24 h Stehenlassen bei
Raumtemp. wird iiber eine Kieselgelsdule (20/4 cm, CH,Cl,) filtriert, wobei nur eine griine Zone
eluiert wird. Daraus gewinnt man ca. 30 mg (10%) des griinschwarzen 39, Schmp. 170-180°C
(Verkohlung ohne zu schmelzen), das aus diversen Losungen nicht kristallisierte. — UV (Isooc-
tan): A, (€) = 762 (650), 678 (1100), 608 (1100), 556 (800), 510 (550), 440 (12000), 422 (17500),
331 (16500), 263 (17500), 228 (sh, 26500); €599 = 31000. — IR (KBr): 3030, 1625, 1570, 1555,
1485, 1460, 1385, 1285, 750, 700, 670, 660 cm~', — '"H-NMR (360 MHz, CDCly): 8 = 6.54 (d,
15-H), 6.19 (d, 1-H), 6.15 (d, 9-H), 6.10 (dd, 14-H), 6.05 (m, 7-, 8-H), 5.97 (dd, 13-H), 5.80 (dt,
6-H), 5.60 (m, 3-, 4-H), 5.48 (dt, 12-H), 5.04 (ddd, 2-H), 3.37 (d, 11-H), 2.89 (d, 5-H); J, , =
J34 = 110,053 = 7.0, Js ¢ = Jyy12 = i394 = 6.0, Jg 7 = Jyp43 = 10.0, Jgg = Jyu45 = 11.5,
Ji1,53 = 1.0Hz. — 13C.NMR (CDCly): & = 159.2 (quart. C), 142.1, 137.8 (CH), 134.7, 128.7,
127.6, 126.4, 126.0, 125.8, 125.7, 125.2, 123.4, 122.1, 120.9, 117.0, (quart. C), 115.8, 109.4, 34.8
(CH,), 23.2; vgl. 36. — MS (110°C): m/e = 296 (M*, 100%), 295 (77), 294 (12), 293 (13), 269
(10), 268 (11), 148 (11), 146 (10).

C,1HigN, (296.4) Ber. CB85.11 HS5.44 N9.45 Gef. C72.98 H 4.64 N 7.60
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